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ladite couche est susceptible de contenir un materiau polymere hydrophobe pratiquement non polaire et une espece 
ionique, qui n'est dissociee appreciablement qu'en presence d'un solvant polaire. 

[0018] Pour permettre le melange du polymere hydrophobe avec le sel hydrophile, on a propose de solvater cations 
et anions resultant de la dissolution du sel. 
5 [0019] Pource faire, une premiere solution consiste a solvater le sel, tel que le sel de lithium, par exemple de I'acide 
trifluoromethane sulfonique (LiCF 3 S0 3 ) au moyen d'un polymere solvatant du type poly(oxyde d'ethylene). Cependant, 
les deux polymeres sont immiscibles, et d'autant moins compatibles en presence de sel, de sorte que le melange 
obtenu se presente sous forme heterogene. 

[0020] Une autre methode decrite dans le document WO 97/33323 consiste a greffer des segments solvatants de 
w type oligo (oxyde d'ethylene) sur la trame d'un polymere conjugue du type fluorene. Si ce type de compose permet de 
resoudre le probleme de I'inhomogeneite du melange polymere (microseparation de phase), la conjugaison existant 
entre les differentes unites monomeres est cependant susceptible d'etre modifiee. 

[0021] En effet, les segments solvatants de type oligo (oxyde d'ethylene) induisent un desordre local, qui, necessaire 
a la conduction ionique, se traduit par une perte de coplanearite des unites permettant la conjugaison n. De plus, le 
is desordre local est encore accentue par I'adjonction d'un compose ionique, ('arrangement des chaTnes laterales se 
faisant en priorite pour assurer la solvatation des cations Li + . De plus, Tenergie mise en oeuvre par ce processus 
(superieure a 60 KJ) est nettement superieure au gain d'energie obtenu grace a I'extension de la conjugaison n (su- 
perieure a 10 KJ). 

[0022] Ainsi, par exemple, les polythiophenes substitues en position 3 par des groupements oligo (oxyde d'ethylene) 
20 de masse proche de 200 changent leur spectre d'absorption optique en passant du violet au jaune en presence de 
cations alcalins, ce qui prouve la perte de la conjugaison n. 

[0023] Parallelement, la diminution de la conjugaison est prejudiciable a la conductivity electronique, laquelle ne- 
cessite un ordre local, ainsi qu'a la fluorescence et la luminescence. 

[0024] Par ailleurs, la diminution de la conjugaison rend plus difficiles les dopages "n" et "p", qui se produisent a des 
25 potentiels plus cathodiques et plus anodiques que les polymeres non substitues par des segments oligo (oxyde d'ethy- 
lene). Des lors, les materiaux dopes sont moins stables, en particulier vis-a-vis des agents tels que I'eau ou I'oxygene 
de I'air. 

[0025] Enfin, les groupements OCH 2 CH 2 , correspondant a la fixation directe des segments oligo (oxyde d'ethylene) 
sur le polymere, ont un pouvoir attracteur du a I'electronegativite de I'oxygene contribuant ainsi a rendre plus difficile 
30 le dopage "p". 

[0026] Le probleme que se propose de resoudre I'invention est de fournir un monomere presentant un noyau aro- 
matique muni de segments solvatants, qui puisse etre polymerise et qui ne presente pas les inconvenients ci-avant 
decrits. 

[0027] Pource faire, I'invention propose un monomere deformule generate 

35 

A(Q-S) p 

selon laquelle : 

40 

A = noyau aromatique ou heteroaromatique, 
Q = radical divalent carbone ou silicie, 

S = chaine aliphatique comprenant au moins un heteroatome polaire, 

45 

1<p<6 

[0028] En d'autres termes, I'invention consiste a avoir separe le noyau aromatique A du monomere du segment 
solvatant S par I'intermediaire d'un lien chimique flexible Q permettant ainsi de separer dans I'espace les fonctions 

so solvatantes des fonctions liees a la conjugaison. Cette solution permet de resoudre les problemes precedemment 
evoques. En effet, le systeme conjugue peut adopter une conformation plane, done a I'optimal de ses proprietds de 
conjugaison, dopage, conductivite, luminescence. Les segments solvatants peuvent, independamment de toute con- 
trainte sur te systeme conjugue, se conformer pour fournir une solvatation optimale des cations, et done la meilleure 
conduction ionique. Le bras espaceur Q n'etant pas attracteur d'electron influe tres peu sur le potentiel de dopage, 

55 permettant ici aussi de garder une stabilite du polymere dope. 

[0029] Selon une premiere caracteristique de Tinvention, A estchoisi dans le groupecomprenant les noyaux phenyle, 

naphtalene, pyrrole, thiophene, benzothiophene, pyridine, quinoline, carbazole, anthracene et fluorene. 

[0030] Pour ameliorer la conjugaison du systeme d'electrons n delocalises, le noyau aromatique ou heteromatique 



3 



EP 1 212 271 B1 



A peut etre engage dans differents types de liaisons. 

[0031] Cette liaison peut par exemple se faire sous forme d'une chaTne comprenant 2n atomes, tels que C ou N et 
"n u doubles liaisons conjuguees avec S. 

[0032] Parmi ces liaisons, on met avantageusement en oeuvre des liaisons du type vinylene (CR=CH) n avec n com- 

pris entre 1 et 5 et R = H, alkyle, aryle comprenant 1 a 1 2 atomes de carbone. Dans ce cas, A est choisi dans le groupe 

comprenant le vinylene-phenyle, vinylene-naphtalene, vinylene-pyrrole, vinylene-thiophene, vinylene-benzothiophe- 

ne, vinylene-pyridine, vinylene-quinoline, vinylene-carbazole, vinylene-fluorene et vinylene-anthracene. 

[0033] La liaison peut egalement etre une liaison azomethine (CR=N) n ou encore azo (N=N) n . 

[0034] Selon une autre caracteristique de I'invention, le monomere presente comme deja dit des segments solvatants 

S sous forme d'une chaTne aliphatique comprenant au moins un heteroatome polaire tel O, N, S ou P possedant des 

doublets electroniques libres susceptibles d'interagir avec les cations issus de la dissociation du sel. 

[0035] Selon un premier mode de realisation, la chaTne aliphatique S est un polyether de formule generale : 

-[OCH 2 CH(R)] r OR'- ou -[OCH(R)CH 2 ] r OR' 

avec r compris entre 1 et 50 

R = alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone 

R' = alkyle, alkenyle, aryle, aryle alkyle, alkenyle aryle comprenant de 1 a 30 atomes de carbone 
[0036] Dans une seconde forme de realisation, S est une polyamine correspondant a la formule generale : 

-[N(R")CH 2 CH(R)] r N(R")R'- ou -tOCH(R)CH 2 ] r N(R")R' 

ou : 

r compris entre 1 et 50 

R et R" = H, alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone 

R' = alkyle, alkenyle, aryle, aryl alkyle, alkenyl aryle comprenant de 1 a 30 atomes de carbone 

[0037] Dans une forme de realisation avantageuse, S est un polyether correspondant aux formules generates ci- 
dessus et pour lequel R = R" = H ou CH 3 et R' = methyle, ethyle, butyle, hexyle, octyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
decyle benzyle. 

[0038] Comme deja dit, pour obtenir une meilleure conductivity du monomere, les segments solvatants sont separes 
du noyau aromatique par I' intermedial re de liaisons flexibles. 

[0039] Dans une premiere forme de realisation, le radical divalent Q constituant la liaison chimique flexible corres- 
pond a la formule generale (CR 1 R 2 ) n avec R\ R2 = h, alkyle, alkenyle comprenant entre 1 et 4 atomes de carbone et 
n compris entre 4 et 24. 

[0040] Avantageusement, la liaison flexible Q presente la formule generale (CH 2 ) n avec n compris entre 4 et 24 
atomes de carbone. 

[0041] Dans une autre forme de realisation, le radical divalent Q constituant la liaison chimique flexible correspond 
a la formule generale [(0-Si(R 1 R 2 )] n avec R 1f R 2 = H, alkyl, alkenyl comprenant entre 1 et 4 atomes de carbone et n 
compris entre 3 et 24 

[0042] Par ailleurs et selon une autre caracteristique, le monomere de I'invention presente des fonctions aptes a 
permettre sa polymerisation ulterieure tels que par exemple des fonctions halogenees, amines ou aldehydes permet- 
tant une polycondensation. 

[0043] Dans des formes de realisations avantageuses, le monomere de I'invention est le 2,7-dibromo-9,9-bis 
(7,10,13,16 tetraoxaheptadecyl)fluorene ou le 2,7-dibromo-9,9-bis (5,8,11-trioxadodecyl)fluorene. 
[0044] Des lors, I'invention concerne egalement un polymere de type homopolymere ou copolymere incorporant le 
monomere de I'invention. Ce polymere peut etre aleatoire, a caractere aieatoire, alteme ou a caractere alterne, a bloc 
ou a caractere bloc. 

[0045] Les methodes permettant le couplage et done la polymerisation des monomeres de I'invention, soit directe- 
ment, soit par I'intermediaire des liaisons enumerees precedemment (notamment du type vinylique), sont parfaitement 
connues de Phomme du metier. 

[0046] On peut citer par exemple le couplage de monomeres portant deux groupements halogenes ou pseudo- 
halogenes en presence d'un agent reducteur et d'un catalyseur, par exemple derives de la 2-2' bipyridine ou encore, 
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derives du nickel ou du palladium complexe par des phosphines tertiaires. 

[0047] Les monomeres presentant des liaisons vinylenes sont obtenus par elimination d'un groupement sulfonium, 
obtenu a partir du derive halogene en milieu basique selon la reaction suivante : 

— ~ A-CH 2 X + S(R 5 ) 2 -> [ - A-CH 2 S(R 5 ) 2 ] + + X" 

[ - — - A-CH 2 S(R 5 ) 2 ] + + X" +"X + [S(R 5 ) 2 -CH 2 -A — - ] + +20H' -> 
w A-CH=CH-A + 2H 2 0 + 2S(R 5 ) 2 + 2X~ 

ou : 

X represente un halogene ou un pseudo halogene, CI, Br, I, SCN, N0 2 , CF 3 S0 2 , CF 3 S0 3 . 

15 R5 represente un groupement alkyle de 1 a 4 atomes de carbone, ou bien deux groupements R 5 sont reunis 
avec le soufre pour former un cycle, en particulier dans le cas ou S(R 5 ) 2 est le tetrahydrothiophene. 
— — represente la chame macromoleculaire en croissance. 

[0048] li est egalement possible d'effectuer une polymerisation par elimination duplicative : 

20 

— A-CH 2 X + X-CH 2 A + 2^01^1 A-CH=CH-A 

+ 2XM + 2R l OH 

25 

ou : 

X ayant les significations ci-dcssus 
R 1 etant un radical organique carbone tertiaire 
30 M est un metal alcalin ou alcalino-terreux 

[0049] De preference. R' est le groupement tertiobutyle ou tertioamyle. 

[0050] L'invention se rapporte egalement a un dispositif organique electroluminescent constitue d'une couche mince 
comprenant le polymere de hnvent»on. ladite couche etant prise en sandwich entre deux electrodes. 
35 [0051] Bien entendu, le polymere electroluminescent peut etre integre dans la zone active aussi bien de LEDs que 
de LECs. 

[0052] Cependant. dans la suite de la description, le polymere de l'invention est plus particulierement utilise dans 
les LECs. Dans ce type de dispositif. la couche mince comprend, en plus du polymere, un sel. 
[0053] Des lors et comme deja dit. la creation d'une jonction ohmique aux interfaces avec les electrodes, et I'absence 
40 de charges d'espace resultent de la formation do couches dopees n et p, respectivement a I'electrode negative et 
I'electrode positive. 

[0054] Or, le polymere de l'invention. grace a la separation des segments solvatants et des noyaux aromatiques, 
permet d'obtenir une conjugaison optimale du systeme n, tout en respectant les caracteristiques de solvatation appor- 
tees par les groupements S. 

[0055] En pratique, les cations issus dc la dissociation du sel compris dans la couche mince constituant la zone 
active de la LEC sont choisis dans to groupe conprcnanl les cations metalliques el des cations de type omium. Parmi 
les cations metalliques. on choi&il k;i> tntionb derives des terres rares et des metaux de transition, avantageusement 
les cations derives de metau* aicaiins ct des metaux alcalino-terreux. 

[0056] Par ailleurs, par Tcxprcssion - cations dc type omium », on designe les cations ammonium (NRi^), phos- 
so phonium (PRiH 4+ ), amidinium (RC(NniH ? 2 J ou guanidinium (C(NRiH 2 ) 3+ ) avec R,Ri = H, alkyle, aryle comprenant 1 
a 18 atomes dc carbone. 

[0057] Bien entendu. la sol jbi ite dos sols correspondant aux cations precites, ainsi que la dissociation et la con- 
ductivite, dependent fortemont ao I'anton correspondant. On preferera en particulier les anions de faible basicite et 
correspondant aux acides forts Prfrmcoux-ci onchoisiraen particulier Cl0 4 -, BF 4 -,PF 6 -, AsF 6 -, SbF 6 -, TeOF 5 -,RS0 3 ., 
55 (RS0 2 ) 2 N" t (RS0 2 ) 2 CY* ; ou R est i.n radical pnncipalement perfluore comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, Y = 
H.CN, RS0 2 . 

[0058] Selon une autre caractcr istiquc ic matcnau dc I'electrode transparente est choisi dans le groupe comprenant 
Poxyde de zinc dope par du zinc mcuihque ic gnllium le zirconium, I'oxyde d'etain dope par du fluor ou de Tantimoine, 
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I'oxyde d'indium dope par de retain, I'antimoine et le fluor. 

[0059] De facon connue, ces oxydes peuvent etre deposes soit sur des couches de verre ou d'un polymere, soit 
directernent sur le materiau electroluminescent, c'est-a-dire le polymere de I'invention par des techniques telles que 
la pulverisation cathodique. 

[0060] Par ailleurs, il est egalement avantageux de choisir au moins une electrode ayant un pouvoir reflecteur eleve, 
constitue de preference d'un metal ou d'un alliage. 

[0061] On utilise en particulier un metal choisi dans le groupe comprenant I'aluminium, Tor, I'argent, retain, le plomb, 
le beryllium, le magnesium, le calcium, le baryum, ainsi que leurs alliages. 

[0062] Pour augmenter I'adhesion ou immobiliser les molecules actives electrochimrquement ou optiquement, les 
electrodes peuvent etre avantageusement traitees en surface par des precedes d'ensimage, notamment avec des 
organosilanes. 

[0063] De meme, pour modifier les proprietes d'injection des porteurs (electrons, trous), les electrodes sont recou- 
vertes d'une couche d'un materiau organique ou inorganique. 

[0064] Dans une forme de realisation avantageuse, le compose constituant la couche facilitant I'injection de porteurs 
est choisi dans le groupe comprenant les polyquinolines, les polycarbazoles, les polymeres possedant des noyaux 
aromatiques lies par des groupements cyanovinylenes C(CN)=CH-, les polyanylines, les polythiophenes et notamment 
ceux possedant des fonctions substituant ether phenyle dans la position 3 et/ou ether dans la position 4, les fluorures, 
tel que LiF, MgF 2 , les oxydes tel que MnO, les nitrures tels que AIN ou Si 3 N 4 . 

[0065] Les derives des monomeres de I'invention peuvent etre additionnes de differents adjuvants. Ce peut etre des 
particules solides telles que des nanoparticules de ceramique, des oxydes comme la silice, I'alumine Al 2 0 3 , LiAI0 2 , 
ZnO, Sn0 2> les nitrures tels que AIN. Ce peut etre egalement des polymeres sous forme de latex ou de fibres, telles 
que le polystyrene, le polyvinylpyrrolidinone, la polyvinylpyridine, le polypropylene, le polyethylene. On peut egalement 
envisager I'addition de polyoxydes Methylene et de ses copolymeres, eventuellement en presence d'agents disper- 
sants, de meme que I'addition de plastifiants tels que esters de polyacides organiques, ethers et esters d'oliqo (oxvde 
25 d'ethylene). y 

[0066] L'invention et les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des exemples de realisation suivants. 

Exemple 1 : Synthese du copofymere poly[(9 > 9-bis(7J0J3J6-tetraoxaheptadecyle)fluorene-co-9 t 9 -fdihexyl) 
fluorenej] " 
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1/Synthese du groupement fonctionnel 1-bromo-7,10,13,16-tetraoxaheptadecyle 
[0067] 

Br 6 V O O-CH3 

4,92 g (30 mmoles) de triethyleneglycol monomethylether sont diluees dans 80 ml de tetrahydrofurane anhydre. On 
ajoute ensuite 1 equivalent (0,72 g) de sodium metallique (Na). Le melange est ensurte agite a temperature ambiante 
pendant 12 heures. L'alcoolate ainsi forme est transfere dans une ampoule a brome et ajoute goutte a goutte, a tem- 
perature ambiante, dans un melange de 50 ml de tetrahydrofurane et de dibromohexane en large exces (36.6 g soit 
5 equivalents). Le melange reactionnel est ensuite laisse sous agitation 12 heures supplementaires. La solution orga- 
nique ainsi obtenue est neutraiisee avec 10 ml d'eau. Le 1-bromo-7,10,13,16-tetraoxaheptadecyle est ensuite extrait 
a I'ether. On lave ensuite abondamment cette phase organique avec une solution aqueuse. La phase organique est 
ensuite sechee sur MgS0 4 puis evaporee-sous pression reduite. On obtient une huile jaunatre contenant principale- 
ment un melange de 1 -bromo-7, 10,1 3,1 6-tetraoxaheptadecyle et de dibromohexane en exces. 

[0068] La purification est realisee par chromatographie sur colonne de silice en deux etapes : une premiere elution 
realisee avec du pentane permet d'eliminer le dibromohexane du melange. Le 1 -bromo-7,1 0,1 3,1 6-tetraoxaheptade- 
cyle est ensuite relargue en utilisant comme eluant un melange pentane/acetone (50/50). Apres evaporation on obtient 
une huile de couleur jaune. 
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2/Synthese du monomere 2,7-dibromo-9,9-bis(7,10,13,16-tetraoxaheptadecyl)fluorene. 
[0069] 



5 



10 




[0070] On dissout 5 mmoies (1 ,62g) de 2,7-dibromofluorene dans 30 ml de N.N-dimethylformamide anhydre. 10 
mmoles d'hydrure de sodium (NaH), 240 mg. sont alors rajoutees progressivement a cette solution. Apres agitation 
du melange, a temperature ambiante, pendant six heures, 10 mmoles (2,27 g) de l-bromo^.lO.ia.ie-tetraoxahepta- 
decyle sont ajoutees goutte a goutte. Le melange reactionnel est ensuite agite a temperature ambiante pendant une 
20 periode de 12 heures. Le melange reactionnel est ensuite neutralise avec 10 ml d'eau. Le monomere est extrait a 
Tether. On lave ensuite cette phase organique avec une solution aqueuse. La phase organique est ensuite sechee sur 
MgS0 4 puis evaporee sous pression reduite. On obtient une huile de couleur jaune. La purification est realisee par 
chromatographie sur colonne de siiice en utilisant du pentane ou de I'hexane comme eluant. 

25 3/ Synthese du poly[9 f 9-bis(7,10,13,16-tetraoxaheptadecyle)fluorene-2,7-diyl] 

[0071] 



CH 3 - 

35 




40 

2,5 mmoles (2,04 g) de 2 f 7-dibromo-9,9-bis(7 f 10 ) 1 3, 16-tetraoxaheptadecyle)fluorene, 0,25 mmoles (65,5 mg.) de tri- 
phenyle phosphine, 0,125 (19,52 mg.) mmoles de 2,2 , -dipyridyle, 0,125 mmoles (16,20 mg.) de chlorure de nickel 
NiCI 2t 7,75 mmol (506 mg.)de poudre de zinc (99,998 % - 100 mesh) sont introduites dans un ballon de 20 ml. 3 ml 
de N,N-dimethylacetamide anhydre sont ensuite ajoutes. Le melange tout d'abord agite pendant 30 minutes a tempe- 
rs rature ambiante et puis porte a une temperature de 80 °C. L'agitation est maintenue pendant 3 jours a I'abrl de la 
lumiere. Apres refroidissement la solution obtenue est reprise par 5 ml d'un melange methanol/HCI concentre puis 
evaporee a sec. Le polymere est ensuite redissout dans de I'hexane. Apres evaporation on recupere une huile jaune : 
le polymere est fondu a temperature ambiante 

50 



55 
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4/ Synthese du copolymere (proportion initiale des monomeres 1:4) polyftQ.Q-bisCy.lO.IS.ie-tetraoxaheptadecyle) 
fluorene-co-9,9-(dihexyl)fluorene)] 

[0072] 




0,5 mmol (312 mg.) de 2,7-dibromo-9,9-bis(7, 10,1 3,1 6-tetraoxaheptadecyle)fluorene, 2,0 mmol (661 mg.)de 2,7-di- 
bromo-9,9-(dihexyle)fluorene. 0.25 mmol de triphenyle phosphine ; 0,125 mmol de2,2'-dipyridyle, 0,125 mmol de chlo- 
rurc de nickel NiC! 2 , 7,75 mmol dc poudrc dc zinc (99,998 % - 100 mesh) sont introduites dans un ballon de 20 ml. 3 
ml de N,N-dimethylacetamide anhydre sont ensuite ajoutes. Le melange tout d'abord agite pendant 30 minutes a 
temperature ambiante et puis porte a une temperature de 80 °C. L'agitation est maintenue pendant 3 jours a I'abri de 
la lumiere. Apres refroidissement la solution obtenue est versee dans 100 ml d'un melange methanol/HCI concentre 
(80/20). Le polymere qui precipite alors est recupere par filtration puis seche sous vide primaire. Une purification plus 
poussee peut-etre effectuee en renouvelant certe operation plusieurs fois. Dans ces conditions le solide est redissout 
dans 5 ml de N,N-dimethylacetamide. Le copolymere obtenu se presente sous forme d'un solide jaune clair 

Exempfe 2 : Synthese du monomere 2.7-dibromo-9 l 9-bis(5 l 8 < 11 ,-trioxadodecyl)fluorene 

1/ Synthese du 1-bromo*5,8,1 1,-trioxadodecane : 

[0073] 



BtS^^s — o^cT^O-CHa 



[0074] Ce compose est prepa-e cfune maniere similaire au paragraphe 1/ de Texemple 1) par reaction du sel de 
sodium du diethyleneglycol monomcinylciher sur un exces de 1 ,4- dibromobutane. Apres purification sur colonne, on 
obtient une huile de couleur jaunc 
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2/ Synthese du monomere 2,7-dibromo-9,9-bis(5,8,11,-trioxadodecyl)fluorene : 
[0075] 



w 




*5 [0076] 2 equivalents de 1 -bromo-5,8.11 .-trioxadodecane sont mis a reagir dans les conditions du paragraphe 2/ de 
I'exemple 1 sur un equivalent de 2-7-dibromofluorene en presence de deux equivalents d'hydrure de sodium. Le mo- 
nomere amsi obtenu est suceptible d'etre homopolymerise ou copolymerise dans les conditions des paragraphes 3 et 
4 de I'exemple 1 . 

20 Exemple3 : Preparation du monomere d'un poly-paraphenylene-vinylene possedant un bras soivatant flexible 
[0077] 



25 



30 




35 

[0078] 10 mmolos de 2.5 dimethyl-hydroquinone dans 25 mL de chlorobenzene, 20 mmoles de 1-b+romo- 
5,8,11 -trioxadodecane. 20 mmoles de soude sous forme d'une solution aqueuse a 50% sont mis a reagir en presence 
d'un catalyseur de transfcrt de phase, le bromure de tetrabutyle-ammonium. Le 1 ,4-dimethyl-2,5-bis-(5,8,11 ,-trioxa- 
40 dodecyloxy)-benzene ainsi obtenu est purifie par chromatographic Le 1 ,4-bis(bromomethyl-2,5-bis-(5,8 f 11 ,-trioxado- 
decyloxyj-benzene est obtenu par traitement avec deux equivalents de N-bromo-succinimide. Par Elimination dupli- 
cative par le tert-butoxyde de potassium dans le THF, on obtient le polymere. 

Exemple 4 : Preparation d'une diode electroluminescente (co poly mere + sel) 

[0079] On prepare d'abord une solution mere en dissolvant 50 mg de triflate de lithium (LICF 3 S0 3 ) dans 5 ml de 
cyclohexanone anhydre. Ensuile. 10 mg de poly[(9,9-bis(7,1 0,13,1 6-letraoxaheptadecyle)fluorene-co-9,9-(dihexyl) 
fluorene)) sont dissout dans 1 ml de cette solution mere. Le depot de la couche active est realise sur une plaque de 
verre (epaisseur 1 mm) recouverte d'une couche d'oxyde d'indium dope a retain (epaisseur 200 nm) prealablement 

so gravee pour delimiter des zones conductrices (cf . Figure 1 ). Apres filtration de la solution contenant le copolymere et 
le sel (filtres 0,2u.m), la couche active (copolymere + sel) est deposee sur le substrat verre-ITO par « spin-coating ». 
Lc volume dc solution utilise est dc 100 uJ ct la vitesse de rotation du plateau est de 600 tours par minute. 
[0080] Dans ces conditions : on obtient un depot d'une epaisseur voisine de 80 nm. La derniere etape consiste a 
deposer a la surface de la couche active une couche metallique. 

55 [0081] Avant tout depot metallique, les echantillons sont seches sous vide primaire. L'echantillon est alors recouvert 
d'un masque dont les parties ajourees, qui seules laisseront passer I'aluminium, presentent la forme de I'electrode 
metallique. Une couche d'aluminium d'une epaisseur voisine de 120 nm est ainsi deposee par evaporation sous vide. 
[0082] Lorsque le dispositif est polarise sous une tension de 4,5 V en direct (ITO pole positif) ou en inverse (aluminium 
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pole positif), une emission lumineuse bleue caracteristique des polymeres de type polyfluorene est observee. 

Exemple 5 : Preparation d'un diode electroluminescent^ (co poly mere + sel + poly(oxyde d'ethylene)) 

[0083] Un dispositif electroluminescent peut etre prepare d'une maniere similaire a celle de i'exemple 4) en partant 
d'une solution mere contenant 10mg de triflate de lithium et 10mgde poly(oxyde d'ethylene). Dans cecas remission 
lumineuse peut-etre observee pour des tensions de fonctionnement de 3,5 Volts. 



10 Revindications 

1 . Monomere de formule generale A-(Q-S) p selon laquelle 
A = noyau aromatique ou heteroaromatique, 

15 

1<p<6 

Q = radical divalent carbone ou silicie, correspondant respectivement aux formules generates : 

20 

(CR 1 R 2 ) n avec R 1 , R 2 = H, alkyl, alkenyl comprenant entre 1 et 4 atomes de carbone et n compris entre 
4 et 24, et 

[(0-Si(R 1 R 2 )] n avec R-,,R 2 = H, alkyl, alkenyl comprenant entre 1 et 4 atomes de carbone et n compris 
entre 3 et 24 

25 

S = segment solvatant constitue d'une chame aliphatique comprenant au moins un heteroatome polaire, S 
etant choisi dans le groupe comprenant : 

un polyether de formule generate : 

30 

-[OCH 2 CH(R)) r OR'- ou -[OCH(R)CH 2 ] r OR' 

avec r compris entre 1 et 50 

35 

R = alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone 

R' = alkyle, alkenyle, aryle, aryle alkyle, alkenyle aryle comprenant de 1 a 30 atomes de carbone 
une polyamine correspondant a la formule generate : 

40 

-[N(R u )CH 2 CH(R)] r N(R")R , - ou -[OCH(R)CH 2 ] r N(R• , )R• 

ou : 

45 

r compris enLre 1 et 50 

R et R" = H, alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone 

R f = alkyle, alkenyle, aryle, aryl alkyle, alkenyl aryle comprenant de 1 a 30 atomes de carbone 

so 2. Monomere selon la revendication 1 , caracterise en ce que A est choisi dans le groupe comprenant les noyaux 
phenyle, naphtalene, pyrrole, thiophene, benzothiophene, pyridine, quinoline, carbazole, anthracene et fluorenc. 

3. Monomere selon la revendication 1 , caracterise en ce que A est choisi dans le groupe comprenant le vinylene- 
phenyle, vinylene-naphtatene, vinylene-pyrrole, vinylene-thiophene, vinylene-benzothiophene, vinylene-pyridine, 

55 vinylene-quinoline, carbazole, vinylene-fluorene et vinylene-anthracene. 

4. Monomere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente des fonctions aptes a 
permettre sa polymerisation ulterieure choisies dans le groupe comprenant les fonctions halogenees, amines ou 
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aldehydes. 

5. Monomere selon la revendication 1 repondant a la denomination 2,7-dibromo-9,9-bis (7,10,13,16 tetraoxahepta- 
decyl)fluorene. 

6. Monomere selon la revendication 1 , repondant a la denomination 2,7-dibromo-9 ; 9-bis (5,8,11-trioxadodecyl)fluo- 
rene. 

7. Polymere de type homopolymere ou copolymere incorporant le monomere objet de Tune des revendications 1 a 6. 

8. Dispositif organique electroluminescent constitue d'une couche mince comprenant le polymere objet de la reven- 
dication 7, ladite couche etant prise en sandwich entre deux electrodes. 

9. Dispositif selon ia revendication 8, caracterise en ce qu'il s'agit d'une diode electroluminescente (LED). 

1 0. Dispositif selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il s'agit d'une cellule electrochimique electroluminescente 
(LEC). 

11. Dispositif selon la revendication 8, caracterise en ce que la couche mince comprend en outre un sel dont les 
cations issus de la dissociation dudit sel sont choisis dans le groupe comprenant les cations derives des terres 
rares, les cations derives des metaux de transition, les cations derives des metaux alcalins. les cations derives 
des metaux alcalino-terreux, les cations ammonium (NRi^), phosphonium (PRiH^), amidinium (RC(NRiH 2 ) 2+ ) 
ou guanidinium (C(NRiH 2 ) 3+ ) avec R,Ri = H, alkyle, aryle comprenant 1 a 1 8 atomes de carbone. 

12. Dispositif selon Tune des revendications 8 a 11 , caracterise en ce que le materiau constituant I'electrode trans- 
parent^ est choisi dans le groupe comprenant Poxyde de zinc dope par du zinc metallique, le gallium, le zirconium, 
I'oxyde d'etain dope par du fluor ou de I'antimoine, Poxyde d'indium dope par de retain, Pantimoine et le fluor. 

13. Dispositif selon Pune des revendication 8 a 12, caracterise en ce que les electrodes sont recouvertes d'un com- 
pose choisi dans le groupe comprenant les polyquinolines, les polycarbazoles, les polymeres possedant des 
noyaux aromatiques lies par des groupements cyanovinylenes C(CN)=CH-, les polyanylines, les polythiophenes, 
notamment ceux possedant des fonctions substituant ether phenyle dans la position 3 et/ou ether dans la position 
4, les fluorures, les oxydes, et les nitrures. 



Patentanspruche 

1 . Monomer der allgemeinen Formel A-(Q-S) p , gemaft welcher 
A = aromatischer oder heteroaromatischer Kern, 



1<p£6 

Q = zweiwertiger Kohlenstoff- oder Silizlumrest, jeweils entsprechend den allgemeinen Formeln: 

(CR 1 R 2 ) n mit R 1 , R 2 = H, Alkyl, Alkenyl, das zwischen 1 und 4 Kohlenstoffatome enthalt und wobei n 
zwischen 4 und 24 ist, und 

[(0-Si(R 1 , R 2 )] n mit R 1 ,R 2 = H, Alkyl, Alkenyl, das zwischen 1 und 4 Kohlenstoffatome enthalt und wobei 
n zwischen 3 und 24 ist 

S = Solvationssegment, bestehend aus einer aliphatischen Kette, die mindestens ein polares Heteroatom 
enthalt, 

wobei S aus folgender Gruppe ausgewahlt ist: 
Polyether der allgemeinen Formel: 
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-[OCH 2 CH(R)] r OFT- Oder -[OCH(R)CH 2 ] r OR l 

wobei rzwischen 1 und 50 ist 

R = Alky I, das 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalt 

R' = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Arylalkyl, Alkenylaryl, das 1 bis 30 Kohlenstoffatome enthalt 
Polyamin gemaG der allgemeinen Formel: 

-[N(R^CH 2 CH(R)] r N(R M )R^ Oder -[OCH(R)CH 2 ] r N(R M )R' 

wobei: 

r 7wischen 1 und 50 ist 

R und R" = H. Alkyl. das 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalt 

R' = Alkyl. Alkenyl. Aryl, Arylalkyl, Alkenylaryl, das 1 bis 30 Kohlenstoffatome enthalt. 

2. Monomer nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass A ausgewahlt ist aus der Gruppe, die die Kerne 
Phenyl. Naphiahn. Pyrrol Thiophen. Benzothiophen, Pyridin, Chinolin, Carbazol, Anthracen und Fluoren enthalt. 

3. Monomer nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass A ausgewahlt ist aus der Gruppe, die Vinylen-Phenyl, 
Vinylcn Naphtalm. Vmylcn Pyrrol Vinylcn Thiophcn : Vinylen-Benzothiophen, Vinylen-Pyridin, Vinylen-Chinolin, 
Carbavol. Vtnylcn-Fluoron und Vmylen-Anthracen enthalt. 

4. Monomer nach cinem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es Funktionen aufweist, 
die some spaloro Polymerisation ormoglichen. ausgewahlt aus der Gruppe, die Halogen-, Amin- oder Aldehyd- 
funktionen enthalt 

5. Monomer nach Anspruch 1 das der Bezeichnung 2 l 7-Dibrom-9,9-bis(7 > 10,13,16-tetraoxaheptadodecyl)fluoren 
entspricht 

6. Monomer nach Anspruch 1 das der Bezeichnung 2,7-Dibrom-9 ) 9-bis(5,8,11-trioxadodecyl)fluoren entspricht. 

7. Polymer vom Homopolymer- oder Copolymer-Typ, welches das Monomer nach einem der Anspruche 1 bis 6 
enthalt 

8. Organische Elektrotummeszenzvorrichtung, bestehend aus einer dunnen Schicht, die das Polymer nach Anspruch 
7 enthalt. wobei diese Schicht in Sandwichform zwischen zwei Elektroden liegt. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn eine Elektrolumineszenzdiode (LED) 
handell. 



10. Vorrichtung nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn eine elektrolumineszente elektroche- 
mische Zelle (LEC) handell. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass die dunne Schicht auBerdem ein Salz enthalt, 
dessen aus der Dissoziation dieses Salzes hervorgegangene Kationen ausgewahlt sind aus der Gruppe, die Kat- 
ionen, die sich von Seltenerdmetallen ableiten, Kationen, die sich von Obergangsmetallen ableiten, Kationen, die 
sich von Alkalimctallcn ableiten, Kationen, die sich von Erdkalimetallen ableiten, Ammoniumkationen (NRi 44 ), 
Phosphoniumkationen (PRiH^), Amidiniumkationen (RC(NRiH 2 ) 2+ ) oder Guanidiniumkationen (CfNRiH,,)^), wo- 
bei R.Ri -r H, Alkyl.. Aryl : das 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalt, enthalt. 

12. Vorrichtung nach einem der Anspruche 8 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Material, aus dem die trans- 
parente Elektrode besteht, ausgewahlt ist aus der Gruppe, die mit metallischem Zink dotiertes Zinkoxid, Gallium, 
Zirconium, mit Fluor oder Antimon dotiertes Zinnoxid, mit Zinn dotiertes Indiumoxid, Antimon und Fluor enthalt. 
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13. Vorrichtung nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektroden beschichtet sind 
mit einer Verbindung aus der Gruppe, die Polychinoline, Polycarbazole, Polymere mit aromatischen Kernen, die 
durch Cyanovinylengruppierungen C(CN)=CHverbunden sind, Polyanyline, Polythiophene, insbesondere jene mit 
Phenylether - Substituentenfunktion in Position 3 und/oder Ether - Substituentenfunktion in Position 4, Fluoride, 
Oxide und Nitride enthalt. 



Claims 

1 . A monomer of general formula A-(Q-S) p where: 

A = aromatic or heteroaromatic nucleus, 

1<p<6 

Q = carbon-based or silicon-based divalent radical, corresponding respectively to the general formulae: 

(CR 1 R 2 ) n where R 1 and R 2 = H, alkyl or alkenyl containing between 1 and 4 carbon atoms and n is between 
4 and 24, and 

[(0-Si(R 1 R 2 )] n where R 1 and R 2 = H, alkyl or alkenyl containing between 1 and 4 carbon atoms and n is 
between 3 and 24 

S = solvating segment consisting of an aliphatic chain containing at least one polar heteroatom, S being se- 
lected from the group consisting of: 

a polyether of general formula: 

-[OCH 2 CH(R)] r OR'- or -[OCH(R)CH 2 ] r OR' 

where r is between 1 and 50 

R = alkyl containing from 1 to 6 carbon atoms 

R' = alkyl alkenyl. aryl, arylalkyl or alkenylaryl containing from 1 to 30 carbon atoms 
a potyamine corresponding to the general formula: 

-[N(R")CH 2 CH(R)] r N(R")R , 

or 

-[OCH(R)CH 2 ] r N(R")R' 

in which: 

r is between 1 and 50 

R and R" = H or alkyl containing 1 to 6 carbon atoms 

R' = alkyl, alkenyl, aryl, arylalkyl or alkenylaryl containing from 1 to 30 carbon atoms. 

2. The monomer as claimed in claim 1 , characterized in that A is selected from the group consisting of the nuclei 
phenyl naphthalene, pyrrole, thiophene, benzothiophene, pyridine, quinoline, carbazole, anthracene, and flu- 
orene. 

3. The monomer as claimed in claim 1 , characterized in that A is selected from the group consisting of vinylene- 
phenyl vinylene-naphthalene, vinylene-pyrrole, vinylene-thiophene, vinylene-benzothiophene, vinylene-pyridine, 
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vinylene-quinoline, carbazole, vinytene-fluorene, and vinylene-anthracene. 

4. The monomer as claimed in one of the preceding claims, characterized in that it has functions allowing its sub- 
sequent polymerization which are selected from the group consisting of halogen, amine or aldehyde functions. 

5. The monomer as claimed in claim 1 , corresponding to the name 2,7-dibromo-9 s 9-bis(7, 10,1 3,1 6-tetraoxahepta- 
decyl)fluorene. 

6. The monomer as claimed in claim 1 , corresponding to the name 2, 7-dibromo-9,9-bis(5,8,1 1 -trioxadodecyl)fluorene. 

7. A polymer of homopolymer or copolymer type incorporating the monomer which is thesubject of one of claims 1 to 6. 

8. An organic electroluminescent device consisting of a thin layer comprising the polymer which is the subject of 
claim 7, said layer being sandwiched between two electrodes. 

9. The device as claimed in claim 8, characterized in that it is an electroluminescent diode (LED). 

10. The device as claimed in claim 8, characterized in that it is an electroluminescent electrochemical cell (LEC). 

11. The device as claimed in claim 8, characterized in that the thin layer further comprises a salt whose cations 
resulting from the dissociation of said salt are selected from the group consisting of cations derived from rare 
earths, cations derived from transition metals, cations derived from alkali metals, cations derived from alkaline 
earth metals, the cations ammonium (NRi^), phosphonium (PRiH^), amidinium (RC(NRiH 2 ) 2+ ) or guanidinium 
(C(NRiH 2 ) 3+ ) where R and Ri = H, alkyl or aryl containing 1 to 18 carbon atoms. 

12. A device as claimed in one of claims 8 to 11, characterized in that the material constituting the transparent 
electrode is selected from the group consisting of zinc oxide doped with metallic zinc, gallium, zirconium, tin oxide 
doped with fluorine or antimony, indium oxide doped with tin, antimony, and fluorine. 

13. A device as claimed in one of claims 8 to 12, characterized in that the electrodes are covered with a compound 
selected from the group consisting of polyquinolines, polycarbazoles, polymers possessing aromatic nuclei linked 
by cyanovinylene groups C(CN)=CH-, polyanylines, polythiophenes, especially those possessing phenyl ether 
substituent functions in position 3 and/or ether substituent functions in position 4, fluorides; oxides, and nitrides. 
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